
S Z Ű C S L Á S Z L Ó tanszékvezető adjunktus:

A KÉNTELENITÉS TERMODINAMIKAI FELTÉTELEI
A SIEMENS—MARTIN (S—M) ÉS LINZ—DOMNARWITZ <L—D)
ACÉLGYÁRTÁSI ELJÁRÁSOKNÁL HAZAI MANGÁN SZEGÉNY

ACÉLNYERSVAS ALAPANYAGOT FELTÉTELEZVE *

A z a c é l n y e r s v a s k é n t e l e n í t é s e m á r az a c é l g y á r t ó k e m e n c é b e v a l ó
b e j u t á s e l ő t t m e g k e z d ő d i k ( K o h ó n k í v ü l i k é n t e l e n í t é s . ) T e r m é s z e t e s e n
ez a k é n t e l e n í t é s f o l y t a t ó d i k az a c é l g y á r t á s i f á z i s t ö b b i s z a k a s z á n i s .
A t e r m o d i n a m i k a i s z á m í t á s o k a t és f e l t é t e l e k e t i s a g y á r t á s i f á z i s o k n a k
m e g f e l e l ő e n f o g o m t á r g y a l n i .

I. Kohón kívüli kéntelenítés

A z a c é l n y e r s v a s k é n t e l e n í t é s é t k o h ó n k í v ü l t ö b b f é l e v e g y i a n y a g -
g a l v é g e z h e t e m e l . H o g y m e g t u d j a m az összes h a s z n á l t a n y a g o k k ö z ü l ,
h o g y m e l y i k a l e g e l ő n y ö s e b b , e z é r t k e l l t e r m o d i n a m i k a i v i z s g á l a t o k a t
f o l y t a t n i . K i k e l l s z á m í t a n o m a k ü l ö n b ö z ő k é n t e l e n í t é s i r e a k c i ó k e n t a l -
p i á j á t ( H ) és t e r m o d i n a m i k a i n o r m á l p o t e n c i á l j á t ( G f )•

a) Kéntelenítés szódával

F e S + N a 2 C O ; í + 2 C = N a , S - f F e + 3 C O — 1 2 3 , 5 6

— A H 2 9 8 22 ,5 2 6 9 , 5 89 ,2 3 - 2 6 , 4 k g - k a l / g - m ó l

A G? 23 4 — 1 7 — 2 7 — 4 6 , 2 — 3 • 5 8 , 1

G°5OO = — 1 7 6 5 0 0 - 4 , 3 7 5 - 15 00 K ° • l g K

x N a- )S • p r o
K = 102 '5 7 = ~

x F e S • x N a ^ C O { • X C3

I t t t e r m é s z e t e s e n m i n d e n t é n y e z ő v a s b a n o l d o t t k o n c e n t r á -
c i ó t j e l e n t !

* A szerző által összeállított kivonat a Miskolci Nehézipari Műszaki Egyetem kohómér-
nöki fakultásán megvédett és a bíráló bizottság által elfogadott kohómérnök i diplomatervből.
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E k é n t e l e n í t é s i f o r m á n a k az e l ő f e l t é t e l e i :

1. L e g a l á b b n e u t r á l i s a t m o s z f é r a .
2. S z a b a d s z i l i c i u m t á v o l t a r t á s a .

b) Kéntelenítés mésszel

F e S + C a O + C = F e - f C a S + C O — 3 3 , 7 k g k a l / g - m ó l

A H 2 Í 1 S 22,5 151 ,9 114,3 26 , 4

A (-1,227 — 1 7 — H 5 , l — 9 4 , 3 — 5 8 , 1

G?5oo = — 20 4 00 = — 4,575 • 1 5 0 0 K ° - l g K

x C a S • p c o
K - 102 '57 =

x F e S • x C a O • X C

E k é n t e l e n í t é s i f o r m á n a k az e l ő f e l t é t e l e i :

1. L e g a l á b b n e u t r á l i s a t m o s z f é r a .
2. R e d u k á l ó a n y a g j e l e n l é t e ( S i , C. A l , M n ) .

V e g y ü k e z e k e t a l e h e t ő s é g e k e t s o r r a :

1. Ferroszilicium jelenléte.

2 F e S + 4 C a O + F e S i = 3 F e + 2 Ca S + 2 C a O • S i O ,

A H 2 9 8 2 - 2 2 , 5 4 - 1 5 1 , 9 5 2 - 1 1 4 , 3 2(151,9 + 210 ,3 + 30,2)

A G °227 — 2 - 1 7 — 4 - 1 1 5 , 1 — 8 , 5 — 2 - 9 4 , 4 — 2 ( 1 1 5 , 1 — 146 — 32)

í g y a H-298 = + 115 ,3 k g k a l / g - m ó l

G?.-»oo = — 185 600 = — 6 8 8 0 l g K

2. Ferrokarbon jelenlétében.

F e S + C a O + Fe.<C = 4 F e + C a S + C O

A H 2 9 8 22,5 151,9 — 5 , 4 114,3 26,4

AG?227 — 1 7 — 1 1 5 , 1 1 ,17 — 9 4 , 4 — 5 8 , 1

í g y a H-289 = — 28 ,3 k g k a l / g - m ó l

Gi°500 = — 2 1 5 7 0 = 6 8 8 0 l g K

3. Alumínium jelenléte.

3 F e S + 3 C a O + 2 A l = 3 F e + 3 C a S + A L O ; 5

A H 2 9 8 3 - 2 2 , 5 3 - 1 5 1 , 9 3 - 1 1 4 , 3 40 0

A GR 122" — 3 - 1 7 — 3 • 115,1 — 3 • 94,4 — 2 9 2

í g y a H2 98 = + 2 1 9 .7 k g k a l / g - m ó l

G,°5OO = — 178 900 = 6 8 8 0 l g K
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4. Magnézium jelenléte.

F e S + C a O + M g = F e 4- C aS + M g O

- A H . , 9 8 22,5 151,9 114,3 144

AG?227 — 1 7 — 1 1 5 , 1 — 9 4 , 4 — 1 0 3 , 1

í g y a H.2í)8 = + 83,9 k g k a l / g - m ó l

Gfőoo = — 65 400 = — 6880 l g K

E t e r m o d i n a m i k a i s z á m í t á s o k s z é p e n b i z o n y í t j á k a s z ó d á v a l v a l ó
k é n t e l e n í t é s k i t ű n ő l e h e t ő s é g é t . ( H a z á n k b a n e n n e k m e g v a l ó s í t á s a t e r -
m é s z e t e s e n n e h é z s é g b e ü t k ö z i k az a m ú g y i s m a g a s s z ó d a - i m p o r t u n k
m i a t t ! ) A s z á m í t á s o k t o v á b b á a z t i s b i z o n y í t j á k , h o g y a s z ó d a u t á n az
égetett mésszel ( Ca O) v a l ó ' k é n t e l e n í t é s i s s i k e r e s e n a l k a l m a z h a t ó .

A z a l á b b i s z á m í t á s o k k a l i g a z o l n i k í v á n o m t e r m o d i n a m i k a i l a g , h o g y
a k a l c i u m o x i d d a l v a l ó k é n t e l e n í t é s e s e t én m e n n y i r e h á t r á n y o s a sza -
b a d SiO- j t a r t a l o m és m e n n y i r e h á l á s a v i s z o n y l a g m a g a s C a O t a r t a l o m .

1. A salak savanyú ( s z a b a d SiO-;)

[S] = (S) + 27 000 k g k a l / k g a t o m

. [S ] 6000 H S
l g Ly = l g — = = 3,o 6 = — r

S T 4,575 • T 4,575

L s = 100 '44 = 2,76 1500 K c )

4 ,575 • 600 = 27 000

2. 10% CaO jelenlétében

[S ] = (S) + 17 500 k g k a l / k g a t o m

3. 20% CaO jelenlétében

[S ] = (S) + 13 000 k g k a l / k g a t o m

4. Cseh vasoxidból álló salak esetén

[S ] = (S) + 12 000 k g k a i / k g a t o m

2620
l g Ls = 0,827

T

l g Ls = 100 '9 = 7,93 (1500 K ° )

4 , 5 7 5 - 2 6 2 0 = 12 000

L á t h a t ó t e h á t , h o g y a m i k o r a k é n g r a m m a t o m n y i m e n n y i s é g é b e n
a f ü r d ő b ő l ( szög le tes z á r ó j e l ) a s a l a k r é t e g b e m e g y á t ( g ö m b ö l y ű z á r ó -
j e l ) , a k k o r az e n t a l p i a - m e n n y i s é g e k v á l t o z n a k . A m i l y e n m é r t é k b e n c s ö k -
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k e n az e n t a l p i a p o z i t i v i t á s a , o l y a n m é r t é k b e n j a v u l az á t m e n e t , t e h á t
ez a h a t á r f e l ü l e t i r e a k c i ó , m e l y l e g t ö b b s z ö r d i f f ú z i ó s f o l y a m a t , a n ö -
v e k v ő C a O j e l e n l é t é b e n m e g y m i n d j o b b a n v é g b e .

II. A kéntelenítés termodinamikája a S—M acélgyártás folyamán

1. A kénnek a fürdőben való viselkedése, valamint a fürdő és salak
közti átmenet.

A k é n a v a s b a n a l e g t ö b b e s e t b e n F e S a l a k b a n v a n j e l e n . E z a v e -
g y ü l e t 1190 C ° - o n 5 • 10;< k g - k a l / k g - m ó l e n t a l p i a v á l t o z á s k ö z b e n o l v a d
m e g . A v e g y ü l e t á l l a n d ó n y o m á s o n v e t t m ó l - h ő j e 4 1 1 C ° és 1473 C °
k ö z ö t t az a l á b b i a k s z e r i n t v á l t o z i k a h ő m é r s é k l e t t e l :

C p e = 12,05 + 2,73 • 10~ 3 • k g - k a l / k g - m ó l - f o k

A z F e S k é p z ő d é s i r e a k c i ó t e r m o d i n a m i k a i n o r m á l p o t e n c i á l j á n a k a h ő -
m é r s é k l e t t e l v a l ó v á l t o z á s á t a:

G r = 2 2 900 — 5,35 T k g - k a l / k g - m ó l

e g y e n l e t f e j e z i k i . Á l t a l á b a n a f o l y é k o n y v a s 3 6 , 5 % F e S - t t a r t a l m a z ,
u g y a n i s e n n y i t k é p e s m a x i m á l i s a n o l d a n i . M i v e l a f ü r d ő k é t f á z i s r a ,
f ü r d ő és s a l a k f á z i s r a o s z l i k , e z é r t e z e k k ö z ö t t m e g o s z l i k az F e S . A m e g -
osz lás i h á n y a d o s k é n r e n é z v e t e h á t :

L - ( F e S )

[ F e S ]

H a a v a s t a r t a l o m n é l k ü l i s a l a k o k j ó l o l d a n á k az F e S - t , a k k o r e g y s z e r ű
s a l a k h a t á s s a l t u d n á n k j ó l k é n t e l e n í t e n i . S a j n o s v i s z o n t , h o g y csak F e O -
b a n i g e n d ú s s a l a k o k n a k v a n j ó F e S o l d ó k é p e s s é g ü k . E z a m e g o l d á s
i g e n n a g y v a s v e s z t e s é g g e l j á r n a . M i v e l a k o h á s z a t i s a l a k o k L s é r t é k e
l e g t ö b b s z ö r k i c s i , m é g 1600 C ° - o n i s c sa k n é h á n y t i z e d , e zé r t a jó kén-
telenitéshez az acélfürdő többszörös súlyát kitevő salak sem lenne ele-
gendő.

A k é n t e l e n í t é s e g y i k a l a p j a , h o g y n e m o l d h a t ó s z u l f i d o t k é p e z z ü n k ,
és a z t e g y m á s i k f á z i s b a v i g y ü k á t . E n n e k a f o l y a m a t n a k á l t a l á n o s
e g y e n l e t e B . M a r i n c h e k s z e r i n t :

[S ] + A = ( A S ) ( A h o l A a k é n n e l k a p c s o l ó d ó a n y a g ; )

H a ez az A b o n y o l u l t , v a s b a n n e m o l d h a t ó a n y a g , m e l y l e g t ö b b s z ö r
v a l a m i l y e n f é m o x i d , a k k o r csak a k é n t a r t a l o m m a l t u d r e a g á l n i és
az i s m e r t L,, é r t e l m é b e n a s a l a k b a f o g á t m e n n i . E z a f o l y a m a t a t i p i k u s
salakos kéntelenítés. I l y e n k é n t e l e n í t é s az e l ő z ő k b e n t e r m o d i n a m i k a i
s z e m p o n t b ó l j ó e r e d m é n y t m u t a t ó C a O - s a c é l n y e r s v a s k é n t e l e n í t é s .
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A f e n t v á z o l t M a r i n c h e k - r e a k c i ó e g y e n s ú l y i á l l a n d ó j a :

l g K = G - a ( A S )

4 ,57 5 ' AFAS] • A A

A k é n t e l e n í t é s t e h á t t e r m o d i n a m i k a i s z e m p o n t b ó l f ü g g a r e a k c i ó
e n t a l p i á j á t ó l ( H ) , a v a s b a n o l d o t t k é n a k t i v i t á s á t ó l (as ) , az A ' a n y a g
a k t i v i t á s á t ó l (aA) és az A S a n y a g a k t i v i t á s á t ó l ( a A S ) . A s a l a k m e n t e s
k é n t e l e n í t é s n é l , a h o l u g y a n i s az A a n y a g n a g y o n j ó l o l d ó d i k a v a s b a n ,
az A S a k t i v i t á s a t e r m é s z e t e s e n : e g y (aAS — 1)-

H a a f e n t i e k s z e r i n t az a c é l n y e r s v a s s a l a k o s k é n t e l e n í t ő a n y a g a e g y
f é m o x i d , a k k o r az e g y e n l e t é r t e l m é b e n t e r m é s z e t e s e n O-j v á l i k s z a b a d d á :

[S ] + ( A O ) = ( A S ) + O

A z o x i g é n ' a k t í v a n y a g l é v é n , e z e n a h ő m é r s é k l e t e n e g y m á s i k a n y a g -
g a l i s e g y e s ü l h e t , az a l á b b i r e a k c i ó é r t e l m é b e n :

[S ] + ( A O ) = [ R ] - ( A S ) + ( R O )

A z R i t t e g y o x i g é n n e l v e g y ü l ő r e d u k c i ó s a n y a g . í g y az összes l e h e t ő -
s é g e k e t f e l m é r v e , e g y á l t a l á n o s e g y e n l e t e t í r h a t u n k f e l :

I A í —

S = A O = A S + O

| A O + R j R O

I s m e r e t e s az a t e r m o d i n a m i k a i t ö r v é n y s z e r ű s é g , h o g y e g y r e n d s z e r -
b e n az összes l e h e t s é g e s v e g y ü l e t e k k ö z ü l a z o k a l e g á l l a n d ó b b a k , m e -
l y e k t e r m o d i n a m i k a i n o r m á l p o t e n c i á j a ( G ° T ) v a g y m á s s z ó v a l szabad
energiája a l e g n e g a t í v a b b . í g y o l y a n f é m e k , a m e l y e k s z u l f i d j a i s t a b i l i -
s a b b a k , m i n t az F e S , b i z o n y o s k e d v e z ő e s e t e k b e n k é p e s e k j ó k é n t e l e -
n í t ő h a t á s t k i f e j t e n i . T ö b b f é m m u t a t k o z o t t j ó k é n t e l e n í t ő n e k , a m i k o r
s z u l f i d k é p z ő d é s i s z a b a d e n e r g i á j u k a t az a c é l g y á r t á s h ő i n t e r v a l l u m á b a n
ö s s z e h a s o n l í t o t t u k .

A k ü l ö n b ö z ő f é m s z u l f i d o k s t a b i l i t á s á t , h a a k é n p a r c i á l i s , n y o m á s a
l o g a r i t m u s á n a k ( l g p,s>) és h ő m é r t é k l e t é n e k f ü g g v é n y é b e n v i z s g á l j u k ,
a k k o r k a p j u k az a l á b b i e g y e n l e t e t :

A z 1. á b r a [3 ] ö s s z e h a s o n l í t j a a k ü l ö n b ö z ő f é m s z u l f i d o k e m e t u l a j -
d o n s á g á t . T e r m é s z e t e s e n , m i n é l n e g a t í v a b b ez az é r t é k , a n n á l s t a b i l i -
s a b b az i l l e t ő f é m s z u l f i d . A z 1. á b r á t , m i n t t e r m o d i n a m i k a i f ü g g v é n y t
f i g y e l e m b e v é v e , n e m n e h é z k i a l a k í t a n i a k é n t e l e n í t é s h e z h a s z n á l h a t ó
a n y a g o k a t . Ez a függvénykapcsolat mintegy bizonyítéka annak, hogy
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— °c 1. ábra
1 h ío Is h h to tr

miért használunk a gyakorlatban Ca, Mn, Na, Si stb. elemeket a kén-
telenítéshez.

A v a s b a n o l d o t t k é n a k t i v i t á s a k ö v e t i a H e n r y - t ö r v é n y t , m e l y
s z e r i n t :

1 / 2 S-2 = S ; G ° = 31 520 + 5,27 T

E b b ő l az e g y e n l e t b ő l t e r m é s z e t e s e n az

T

k é p l e t a l a k u l k i , m e l y n e m m á s , m i n t az as h ő t ő l v a l ó f ü g g é s e .
H a a l g a s é r t é k e i t k ü l ö n b ö z ő h ő r e és k o n c e n t r á c i ó r a k i s z á m í t j u k

és d i a g r a m m b a f e l v i s s z ü k , ú g y a 2. á b r á t k a p j u k [3 ] ,
A 3. á b r a [3 ] m u t a t j a b e a k é n n e k k ü l ö n b ö z ő f u g a c i t á s i k o e f i c i e n -

sé t m á s ö t v ö z e t e k j e l e n l é t é b e n . A z á b r á b ó l j ó l l á t h a t ó , h o g y a n y e r s v a s
f,s é r t é k e ö t s z ö r - h a t s z o r n a g y o b b , m i n t e g y a l a c s o n y s z é n t a r t a l m ú acé lé .
E z a t é n y v i l á g o s a n m u t a t j a , h o g y m i l y e n e r ő s e n b e f o l y á s o l h a t ó az
o l v a d é k b a n f e l o l d o t t k é n v i s e l k e d é s e m á s e l e m es e tében . A z összes h o -
z a g e l e m e k k ö z ü l a k é n a k t i v i t á s á r a v o n a t k o z ó a n a C és S i h a t á s á t v i z s -
g á l j u k m e g és e g y b e n b e b i z o n y í t j u k , h o g y m i é r t k ö n n y e b b a n y s r s v a s -
b a n v a l ó k é n t e l e n í t é s , m i n t az ac é l b an .

A k é n k i v o n á s á n a k l e h e t ő s é g é t a f e n t i m e g s z o r í t á s a l a p j á n , m o s t
e g y F e - S i ö t v ö z e t r e n d s z e r b e n v i z s g á l j u k . E t e r m o d i n a m i k a i v i z s g á l a t -
n á l az f s j e l ö l j e a k é n a k t i v i t á s i e g y ü t t h a t ó j á t az e g y s z e r ű F e - S r e n d -
s z e r b e n a d o t t S % a r á n y n á l és F s j e l ö l j e a t é n y l e g e s é r t é k e t az F e - S - S i
t e r n é r ö t v ö z e t b e n . E m e n n y i s é g e k a r á n y a f s / f . 3 a d o t t S i % m e l l e t t l e g y e n

f * ' . E z e k az a d a t o k l e h e t ő v é t e s z i k a k é n f o l y é k o n y n y e r s v a s b a n v a l ó
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3. ábra

r e d u k c i ó j á n a k az ö s s z e ha s o n l í t á s á t a f o l y é k o n y a c é l b a n v a l ó r e d u k c i ó -
v a l . T ö b b h o z a g e l e m e t t a r t a l m a z ó f ü r d ő k é n j é n e k az a k t i v i t á s i e g y ü t t -
h a t ó j á t f e l b e c s ü l h e t j ü k , h a ö s s z e a d j u k a l g F ^ / f ^ e g y e d i é r t é k e i t . P l .
t é t e l e z z ü k f e l , h o g y e g y f o l y é k o n y n y e r s v a s a d a g : 0 , 0 5 % S - e t , 1 % S i - o t ,
5 % C - e t és 2 % M n - t t a r t a l m a z . A l g f.s és l g F l S / f s é r t é k e i az ö s s z e f ü g -
gés s z e r i n t a k ö v e t k e z ő k :

0 , 0 5 % S - n é l l g f g = 0,00

1 % S i - n á l l g f s = 0,07

5 % C - n é l l g fs
c = 0,72

2 % M n - n á l l g f s
M n = 0,05

Öss zesen : l g F s = + 0,74

A z e r e d m é n y az, h o g y az F s e g y i l y e n f é m b e n 5,5 é r t é k ű . E z az t j e l e n t i ,
h o g y az S e b b e n a n y e r s v a s b a n 5 . 5 - s ze r a k k o r a a k t i v i t á s ú . V a g y m á s -
k é p p é r t é k e l v e , f e l s z a b a d u l á s i n y o m á s a 5 ,5 -sze r a k k o r a , m i n t a m e n n y i
l e n n e e g y o l y a n f ü r d ő b e n , m e l y b e n c s a k F e és S l e n n e t a l á l h a t ó u g y a n -
i l y e n s z á z a l é k b a n és u g y a n i l y e n h ő m é r t é k l e t e n . E z az e g y i k i g e n h a t -
h a t ó s o k a a n n a k , h o g y miért távolítható el a kén könnyebben a nyers-
vasból, mint az acélból. A másik oka ennek a salak és a nyersvas kö-
zötti reakciók természete.
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A s a l a k h a t á s o s k é n t e l e n í t é s e s e t é b e n S - M e l j á r á s n á l Fe , M n és C a
j e l e n l é t é b e n az a l á b b i r e a k c i ó k m e h e t n e k v é g b e .

[ F e S ] + [ M n ] = [Fe ] + [ M n S ] a)

[ F e S ] = (FeS) b)

[ M n S ] = ( M n S ) c)

( C a O ) + (FeS) = (CaS) + ( F eO ) d)

( C a O ) + ( M n S ) = (CaS) + ( M n O ) e)

H a a d) és e) e g y e n l e t e k b e n az e g y e n s ú l y i k o s t a n s t k | és k.> j e l ö l é s s e l
l á t j u k e l , a k k o r k a p j u k , h o g y :

[ M n S ] + [ F e S ] 1 f ( F eO ) , ( M n O ) \

(CaS) CaO ' k L - L F e S k 2 • L M n S J

í g y a t o v á b b i a k b a n k a p j u k , h o g y :

[ F e ] + ( M n O ) = ( F e O ) + [ M n ] k M n = — i ^ T T
( F e O) • [ M n ]

M i v e l az F e k ö z e l á l l a n d ó m a r a d v é g i g , í g y az e g y e n l e t az a l á b b i a k s z e -
r i n t a l a k u l :

[ M n ] + [ F eS ] __ [ F e O ) ( 1 [ M n ] \

(CaS) ( Ca O) I k , • I -FeS k 2 • L \ [ „ s • kjvinJ

A h o l Lpes és L.Mns a b ) és c) r e a k c i ó k e g y e n s ú l y i k o n s t a n s a i , v a g y az
F e S és M n S p a r c i á l i s e g y ü t t h a t ó i . H a az M n - t a r t a l o m a l a c s o n y , a k k o r
ú g y a l a k u l a h e l y z e t , h o g y :

(CaS) = ( CaO)

[ F e S ] ( F e O ]

Az én általam vizsgált eset pontosan ennek az állapotnak felel meg, mi -
v e l h a z a i M n - s z e g é n y n y e r s v a s a t h a s z n á l o k az a c é l g y á r t á s h o z . ( M n k b .
1 , 5 % , v a g y ez a l a t t és a k é n : 0 , 3 — 0 , 6 % k ö z ö t t . )

A d) r e a k c i ó n o r m á l s z a ba d e n e r g i á j a ( F T ) k i s z á m í t h a t ó az F e O ,
FeS . C a O és F e S n o r m á l k é p z ő d é s i e n e r g i á k b ó l az a l á b b i s é m a s z e r i n t :

a A + b B = cC + d D

A F T (C FRP + D F ° ) (a F * + b F I f )

C a O + F e S = C a S + F e O

A F t = ( F Í a S + F p ° ) - ( F ^ l ü + F ? e S )

A z é r t é k e k n e k a b e h e l y e t t e s í t é s é v e l m e g k a p j u k a n o r m á l s z a b a d
e n e r g i á t , e g y m e g h a t á r o z o t t h ő m é r s é k l e t r e . E b b ő l az e g y e n s ú l y i k o n s -

.584



t a n s t is m e g t u d j u k h a t á r o z n i . T e r m é s z e t e s e n a r e a k c i ó i r á n y a u g y a n -
í g y , a sz a b a d e n t a l p i á b ó l i s k i f e j e z h e t ő . H a az í g y k a p o t t F ^ és G T é r -
t é k e i a k i j e l ö l t m ű v e l e t e l v é g z é s e u t á n , n e g a t í v e r e d m é n y t a d n a k , akkor

ez önként végbemenő reakció. H a az e r e d m é n y p o z i t í v l e n n e , a k k o r a
r e a k c i ó csak külső munka árán mehet végbe. A z e l ő b b e m l í t e t t n e g a t í v
e r e d m é n y csak a k k o r k ö v e t k e z h e t be , h a a r e a k c i ó b a n r é s z t v e v ő t a g o k
F T és G T é r t é k e i m e g f e l e l ő n e g a t i v i t á s s a l b í r n a k . E z p e d i g csak ú g y á l l -
h a t e lő , h a a H ( e n t a l p i a ) n e g a t í v , v a g y a T • d S s z o r z a t é r t é k e n a g y ,
a m i n e k a f e l t é t e l e a m a g a s h ő m é r s é k l e t , v a g y az a l a c s o n y e n t r ó p i a (S)
é r t é k .
U g y a n i s : F = U — T • S és G = H — T - S

A m i e s e t ü n k b e n az e l ő b b j e l z e t t a n y a g o k ( Ca O . F e S , C a S és F e O ) t e r -
m o d i n a m i k a i p o t e n c i á l é r t é k e i t k i s z á m í t v a , és az a l á b b i r e a k c i ó k b a
b e h e l y e t t e s í t v e , az a c é l g y á r t á s h ő m é r s é k l e t é n ( 1 6 0 0 ° C v a g y 1 8 7 3 ° K )
k a p j u k , h o g y :

AG1873 - ( A G ? £ a + A G ™ > ) ( A G F É G + A G ? * )

105 697 g - c a l / g - m ó l

34 015 g - c a l / g - m ó l

105 450 g - c a l / g - m ó l

32 900 g - c a l / g - m ó l

A G i s t s = ( — 105 697 — 34 015) — ( — 105 450 — 32 920)

G1873 = — 1342 g - k a l / g - m ó l

A G i 8 7 3 = — 114 500 + 4,7 • 1873

A G I 8 7 3 = — 62 050 + 14,95 • 1873 = -

AG5*873 = — 153 550 + 25 ,64 • 1873 - -

A G f l f s = — 22 900 — 5,35 • 1873 - -

T e h á t ez a r e a k c i ó ö n m a g á t ó l is l e j á t s z ó d i k az a c é l g y á r t á s h ő m é r s é k -
l e t é n .

A z á l t a l á b a n s z á m í t á s b a j ö v ő o x i d o k n a k a j e l e n t ő s é g e l é n y e g e s a
k é n t e l e n í t é s n é l , és e z é r t ö s s z e f o g l a l ó a n , az a l á b b i s z a b a d e n e r g i a v á l t o -
z á so k (A F ° ) és e g y e n s ú l y i á l l a n d ó k s z á m í t á s i a l a p j á t 1600 ° C - o n m u t a -
t o m be. ( A z á r ó j e l b e n l e v ő k i f e j e z é s e k j e l ö l i k az a k t i v i t á s t . )

a) C a O + S = C a S + O R = (CaS) [O ] = Q Q 4

A F ° = 12 000 c a l (CaO) [S]

b) M n O + S = M n S + O __ ( MnS) [O ]
K — • — 0.02

A F ° = 15 000 c a l ( M n O ) [S]

c) M g O + S = M g S + O K = (MgS) _ [ O ] = o o o o i

A F ° = 34 000 c a l ( M g O ) [S]

E z e k az e r e d m é n y e k az t m u t a t j á k , h o g y a b á z i k u s o x i d o k á l t a l i k é n t e -
l e n í t é s az o x i d o k n a g y k o n c e n t r á c i ó j á t és a f ü r d ő b e n l e v ő o x i g é n i g e n
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a l a c s o n y k o n c e n t r á c i ó j á t k í v á n j a m e g . A f e n t i e g y e n l e t e k u t a l n a k a C a O
és M n O n a g y o b b és e r ő s e b b , az M g O s o k k a l g y e n g é b b k é n t e l e n í t ő h a -
t á s á r a .

M á s o l d a l r ó l m e g k ö z e l í t v e a k é r d é s t , h a f e l t é t e l e z z ü k , h o g y a f é m -
b e n o l d o t t F e S e l ő s z ö r a s a l a k b a m e g y á t , ú g y e n n e k a v i s z o n y á t az
e l o s z l á s i á l l a n d ó é r t é k e h a t á r o z z a m e g . E s z e r i n t :

L = ( F e S ) / [ F e S ]

H a f e l t é t e l e z z ü k , h o g y az a c é l b a n az összes k é n F e S a l a k b a n v a n j e l e n ,
a k k o r l e í r h a t j u k , h o g y :

L = = 0 ,3 6 ( F e S >
8 8 / 3 2 [ 2 S ] [ 2 S ]

A s a l a k b a j u t o t t F e S - t az o t t t a l á l h a t ó f é m o x i d o k a k ö v e t k e z ő e g y e n l e -
t e k s z e r i n t o x i d á l j á k :

M n O + F e S - M n O + M n S

C a O + F e S = F e O + C a S

M g O + F e S = F e O M g S

A L O . j + 3 F e S - 3 F e O + A 1 2 S 3

E z e k n e k a r e a k c i ó k n a k az e g y e n s ú l y i á l l a n d ó i t az a l á b b i a k s z e r i n t í r h a t -
j u k f e l :

K = ( F e O ) • ( M n S ) R = ( F e O ) • ( C a S )

( M n O ) - [ S S ] 2 ( C a O ) • [ I S ]

K = ( F e O ) • ( M g S ) K ( = ( F e O ) 3 • ( A l ,S:Q

( M g O ) - [ S S ] ' (A1-)0;J) • [S S ]

M i v e l a s a l a k o k e l e m z é s é n é l az összes f é m t a r t a l m a t m e g h a t á r o z t u k , ez
p e d i g t e r m é s z e t e s e n a s z u l f i d o k k é n t a r t a l m á v a l v a n ö s s z e f ü g g é s b e n .
így az összes kén:
[ 2 S ] = 0 ,3 6 ( F e S ) + 0,37 ( M n S ) + 0 ,44 ( C a S ) + 0 ,57 ( M g S ) 4- 0 ,64 ( A L S ; , )

H a e b b e n az e g y e n l e t b e n a f é m s z u l f i d k o n c e n t r á c i ó k n a k az e l o s z l á s i
á l l a n d ó k b ó l , i l l e t ő l e g az e g y e n s ú l y i á l l a n d ó k b ó l k i f e j e z e t t é r t é k e i t b e -
h e l y e t t e s í t j ü k , a k k o r m e g k a p j u k , h o g y :

| E S ] = L • [ S S ] + 0 ,37 K , S ] 4- 0 .44 K9 • S ] +
( F e O ) ~ ( F e O )

+ 0 ,57 K , • ( M g 0 ) [ I S ] + 0,64 K ' f . [ S j . +
( F e O ) ( F eO ) : i

e b b ő l :

= L H — ( K ' • ( M n O ) 4- K - , ' • ( C a O ) + K V - ( M g O ) + )
[ S S ] ( F e O )
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E b b e n az e g y e n l e t b e n a K | ' = 0,37 • K j és e h h e z h a s o n l ó a n a l a k u l n a k
a t ö b b i K ' é r t é k e k .

E z az ö ss ze f ü gg é s az t m u t a t j a , h o g y a s a l a k és a f é m f ü r d ő t a r t a l -
m á n a k a v i s z o n y a a n n á l n a g y o b b s z á m , tehát a kéntelenítés annál na-
gyobb méretű, minél több MnO, CaO, MgO és AUO-} van a rendszerben
és minél kevesebb FeO.

E t é m a v é g s ő k i é r t é k e l é s e e l ő t t s z ó l n i k í v á n o k az a l á b b i salakösz-
szetételi problémáról fizikai-kémiai alapon, m e l y e rő s b e f o l y á s s a l v a n
a l e g f o n t o s a b b t é n y e z ő , v a g y i s a C a O a k t i v i t á s á r a ( a c a o ) :

a) A k é n t e l e n í t é s f ü g g a s a l a k b a n l e v ő C a O és F e O a k t i v i t á s á n a k
v i s z o n y á t ó l . E r r e az a k t i v i t á s i t é n y e z ő r e a s a l a k ö s s z e t é t e l b e f o -
l y á s s a l v a n . A z i s m e r t m e sze s k é n t e l e n í t é s e g y e n l e t e s z e r i n t a
k é n t e l e n í t é s t e r m o d i n a m i k a i s z e m p o n t b ó l a n n á l j o b b a n m e g y
v é g b e , m i n é l k i s e b b az ap e o az a n a o é r t é k é v e l s z e m b e n a s a -
l a k b a n .

b) A z i d e á l i s s a l a k t e r m é s z e t e s e n a t i s z t a C a O s a l a k l e n n e (op .
25 80 °C) . E z a m a g a s op . m i a t t n e m j ö h e t s z á m í t á s b a . ( E n n e k
a k t i v i t á s - é r t é k e — 1.) F e l m e r ü l az a k é r d é s , h o g y lehet-e S-M
eljárásnál olyan salakrendszert létrehozni, mely a tiszta mész-
salak reakcióképességével bírna?
E g y S - M s a l a k n a k á l t a l á b a n
h á r o m f o n t o s t é n y e z ő j e v a n :
C a O , S iO> és F e O . E z e k í g y
e g y t e r n é r - r e n d s z e r t a l k o t n a k
és h a e b b e n f e l t ü n t e t j ü k az
o l v a s z t á s n á l b e á l l ó cc . v á l t o -
z á s o k a t , ú g y a k o n c e n t r á c i ó s
u t a k az F e O s a r o k f e l é t e n d á l -
n a k ( F e O - b a n d ú s s a l a k ) . E g y
k v á z i - b i n é r r e n d s z e r b e n ( C a O -
F e O ) az a c é l g y á r t á s h ő m é r s é k -
l e t é n a C a O - t a r t a l o m e l é r i az
50 s z á z a l é k o t is . E n n é l a k o n -
c e n t r á c i ó n á l a C a O - F e O s a l a k
é p p e n t e l í t v e v a n C a O - v a l ,
1700 ° C - o n (4. á b r a [4] ) . így
belátható, hogy az S-M ke-
mencében a salakvezetésnél a
salakoknak mészben való telí-
tése, és ezzel a salakban oldott
mésznek a lehető legnagyobb
aktivitása elérhető.

c) A C a O - b a n v a l ó t e l í t é s u t á n a s a l a k an a o á l l a n d ó m a r a d , d e az
a p € ü é r t é k e n ő . E z a k é n t e l e n í t é s t , s a j n o s , r o n t j a . A l e g o p t i m á -
l i s a b b k é n t e l e n í t é s t a k k o r l e h e t v á r n i , a m i k o r az a c a ( ) m a x i m á -
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5. ábra

l i s é t é k e t az ap e o m i n i m á l i s é r t é k n é l m u t a t j a . Ez a l e g j o b b é r -
t é k az a d a t o k s z e r i n t a C a O : SiO-> = 4 a r á n y n á l v a n (5. á b r a [5 ] ) .
M e g j e g y z e n d ő , h o g y a m í g a s a l a k C a O - t a r t a l m a a t e l í t é s i h a t á r t
e l n e m é r i , és a d a g o l j u k a C a O - t , a j e l e n l e v ő és n ö v e k v ő F e O -
t a r t a l o m a s a l a k b a n a S i O o - t m e g k ö t i és a n n a k c c - j á t c s ö k k e n t i .
E z á l t a l f o k o z z a az a c a o é r t é k é t . E z az á l l a p o t é r t h e t ő e n c s a k a
C a O t e l í t é s é i g t a r t . A t e l í t é s s e l t e r m é s z e t e s e n e r ő s e n r o m l i k az
acaO é r t é k e .

d) A z a (- ; ,o é r t é k e i g e n k ü l ö n b ö z ő l e h e t azonos b á z i c i t á s m e l l e t t is .
A 6. á b r a m u t a t j a [5 ] e z e k e t az é r t é k e k e t az ( S ) / [ S ] - r e v o n a t k o -
zó an . E z a t é n y ú j r a m e g e r ő s í t i , h o g y a S - M a c é l k é n t e l e n í t é s é -
n e k l e g j o b b f e g y v e r e a s a l a k b a n o l d o t t C a O m a g a s a k t i v i t á s a .

A S i e m e n s — M á r t i n a c é l g y á r t á s i e l j á r á s k é n t e l e n í t é s é v e l k a p c s o l a t -
b a n t e r m o d i n a m i k a i s z e m p o n t b ó l az a l á b b i a k a t j e g y z e m m e g ö s s z e f o g -
l a l ó a n :

1. M a g a s és s z a b a d C a O - t a r t a l o m .
2. A z a c é l v a g y s a l a k a l a c s o n y F e O - t a r t a l m a .
3. A s a l a k e r ő s b á z i c i t á s a . E z m i n d a r é g i , m i n d az ú j i o n o s s a l a k -

e l m é l e t a l a p j á n i g e n f o n t o s . U g y a n i s az i o n o s s a l a k e l m é l e t az t
b i z o n y í t j a , h o g y a k é n a s a l a k b a n , a s a l a k b ó l az o x i g é n a f ü r -
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d ő b e m e g y á t . T o v á b b á a s z a b a d C a O - t a r t a l o m v a g y b á z i c i t á s
m é r t é k é ü l a s z a b a d O H a n i o n o k a k t i v i t á s a s z o lg á l , és m i n d e n
o l y a n a n y a g , m e l y ez t n ö v e l i , az b á z i k u s . Ez a f o g a l m a z á s és z -
s z e r ű n e k l á t s z i k , k ü l ö n ö s e n a k k o r , h a a r r a g o n d o l u n k , h o g y a
v i z e s o l d a t o k b á z i c i t á s á n a k k r i t é r i u m a az O H a n i o n o k a k t i v i t á s a .

E t é m a b e f e j e z é s e k é n t i t t k i k e l l h a n g s ú l y o z n o m , h o g y e t á r g y a l á s -
m ó d n á l az á l l a p o t o k a t s z i g o r ú a n c s ak e g y e n s ú l y i f e l t é t e l e k r e és c s ak
i d e á l i s k ö r ü l m é n y e k r e v o n a t k o z t a t t a m . H a b á r a b á z i k u s S - M k e m e n c é k
s a l a k v as r e a k c i ó j á n á l i g e n g y a k r a n t e l j e s ü l ez a f e l t é t e l , a z o n b a n az
a a d t o k m e s s z e v a n n a k az i d e á l i s á l l a p o t t ó l , s e n n é l f o g v a n e m l e p ő d h e -
t ü n k m e g , h a az e g y e n s ú l y i t é n y e z ő k n e m á l l a n d ó k . E z é r t h a s z n á l j á k
a s z a k i r o d a l o m b a n t ö b b h e l y e n a K = k o n s t a n s e l n e v e z é s h e l y e t t az
egyensúlyi arány kifejezést.

II. A kéntelenítés termodinamikája az L—D eljárás folyamán

E n n e k az e l j á r á s n a k az a l é n y e g e , h o g y az o x i g é n a f o l y é k o n y
n y e r s v a s b a e g y f ü g g ő l e g e s c s ö v ö n k e r e s z t ü l f ú v a t ó d i k . A z o x i g é n s u g á r
e g y k e v e r ő d é s e n m e g y k e r e s z t ü l , e z é r t m i n d e n i r á n y b a n azonos m e n y -
n y i s é g ű o x i g é n t t u d m i n d e n f e l é b i z t o s í t a n i .

Ez a n a g y m e n n y i s é g ű o x i g é n e g y n a g y o n i n t e n z í v oxidáló zónát
k é p e s b i z t o s í t a n i , a h o l az F e S és M n S az a l á b b i r e a k c i ó b a l é p az o x i -
g é n n e l :

3 F e S + 5 O , = F e 3 O i + 3 S O ,

3 M n S + 5 O , = M n ; j O ' , + 3 S O ,

A r e a k c i ó k b ó l l á t h a t ó , h o g y a k é n e g y r és ze a s a l a k b ó l , v a l a m i n t a f é m -
b ő l a s a l a k b a S O , a l a k b a n e l t á v o z i k . A z i s m e r t e t e t t k é n o x i d á c i ó s f o l y a -
m a t m e c h a n i z m u s a az á l t a l á b a n a l k a l m a z o t t a c é l g y á r t á s i e l j á r á s r a v o -
n a t k o z i k . A m i e s e t ü n k b e n a f o l y a m a t j e l l e g e e r ős e n e l t é r és f e n n á l l
a n n a k a l e h e t ő s é g e , h o g y a k é n o x i d á c i ó s f o l y a m a t a k ö z v e t l e n a f é m -
b e n , a f é m és az o x i g é n é r i n t k e z é s i f e l ü l e t é n m e g y v é g b e .

I s m e r e t e s , h o g y a k é n az a da g k i k é s z í t é s e f o l y a m á n egész s or v e -
g y ü l e t e t a l k o t h a t : S O , , C S , és SO . A s z a b a d e n e r g i a á t s z á m í t á s a e z e n
v e g y ü l e t e k n é l 1600 C ° - o n a k ö v e t k e z ő é r t é k e k e t m u t a t j a :

A FSOÜ = — 5 735 ,22 g - k a l / g - m ó l

A Fcsa = — 9 061 ,25 g - k a l / g - m ó l

A Fs o = — 53 987 ,1 g - k a l / g - m ó l

I n n e n e r e d , h o g y o x i d á c i ó s f o l y a m a t a l k a l m a z á s á v a l z ö m é b e n S O , k e -
l e t k e z i k . A z S O , és C O s z a b a d e n e r g i á j á n a k ö s s z e h a s o n l í t á s á b ó l e r e d ,
h o g y a C O r e d u k á l ö k é n t h a t az S O , - r e , m e l y e g y b e n o k a i s a n n a k , h o g y
a k é n t e l e n í t é s f o l y a m a t a l e l a s s u l , a m i k o r a k a r b o n n a g y sebes ségge l
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a l a k u l á t . A z SO-; f o l y a m a t o s s á g a az a d a g k é s z í t é s f o l y a m á r a e l l e n ő r i z -
h e t ő a r e a k c i ó k o n s t a n s á n a k s z á m í t á s a a l a p j á n :

S + Oj = so.2

, Psoa 1 1 9 9 1 o f i Ql g K s = l g — = — — - = 2,63
Po, • as T

A K é r t é k e a f o l y a m a t h ő m é r s é k l e t é t ő l i g e n n a g y m é r t é k b e n f ü g g , m e l y
r á m u t a t az SO-* f é m b e n v a l ó t a r t ó s s t a b i l i t á s á r a .

A k o h á s z a t i f o l y a m a t o k i t t k é t - h á r o m p e r i ó d u s b ó l á l l a n a k :

I . E p e r i ó d u s j e l l e m e , h o g y a C , S i és M n e g y ü t t ég k i és az S i

és M n o x i d á c i ó j a j e l l e m z ő .

I I . I t t e g y á l t a l á n n e m j e l e n t ő s a C és F e k i é g é s e , c s a k a S i és M n - é .

I I I . E p e r i ó d u s b a n k i s s z é n o x i d á c i ó és j e l e n t ő s m é r t é k ű o x i d á c i ó f o -
l y i k le .

A k é n t e l e n í t é s r e h a t á s s a l v a n a h ő m é r s é k l e t is. A z SO-> k e l e t k e z é -
s é n e k sz a b a d e n e r g i a v á l t o z á s á b ó l l á t h a t ó , h o g y a h ő v á l t o z á s a k e v é s b é
b e f o l y á s o l j a a r e a k c i ó t . E r r e m u t a t az a l á b b i t á b l á z a t :

Á F c

SO.,
= A H — A T S

C O

1430 ° C
1500 ° C
1600 ° C

56 918 ,1
55 710,8
53 937 ,1

62 500 .6
63 914 ,6
65 934, 6

A t e r m o d i n a m i k a i m e g g o n d o l á s o k a l a p j á n az a l á b b i k ö v e t k e z t e t é -
s e k r e j u t u n k :

1. A z L - D a c é l g y á r t á s i e l j á r á s a k é n t e l e n í t é s h a t á s f o k á t i s n ö v e l i a
g á z f á z i s o n k e r e s z t ü l a l e g k ü l ö n b ö z ő b b k é n t a r t a l m ú a n y a g o k n á l .

2. A k é n v e g y ü l e t e k k ö z ü l , m e l y e k az a d a g k é s z í t é s f o l y a m á n k e l e t k e z -
h e t n e k , l e g f e l t é t e l e z h e t ő b b az. h o g y a k é n k é n d i o x i d a l a k j á b a n t á -
v o z i k .

3. A k é n t e l e n í t é s i f o l y a m a t sebessége f ü g g v é n y e a k a r b o n o x i d á c i ó s
f o l y a m a t se b ess ég é ne k . E n n e k a t ö r v é n y s z e r ű s é g n e k k i v é t e l n é l k ü l
m i n d e n a d a g m e g f e l e l . A k é n t e l e n í t é s m é r t é k e n o r m á l i s h ő m é r s é k -
l e t t a r t á s m e l l e t t , az össz k é n m e n n y i s é g h e z k é p e s t , a p e r i o d u s o k
s z e r i n t a k ö v e t k e z ő :

I . p e r i ó d u s : 4 0 — 5 0 %
I I . p e r i ó d u s : 1 2 — 1 5 %

I I I . p e r i ó d u s : 7 — 1 2 %
I V . p e r i ó d u s : 1 8 — 3 0 %
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4. A k é n t e l e n í t é s f o l y a m a t á n a k a b s z o l ú t á t l a g o s sebessége a n n á l n a -
g y o b b , m i n é l n a g y o b b a b e t é t k é n t a r t a l m a . Ez k i r í v ó a n é s z r e v e h e t ő
az a d a g k é s z í t é s e l s ő és u t o l s ó p e r i ó d u s a i b a n .

5. A f o l y é k o n y a d a g h ő m é r s é k l e t v á l t o z á s a a k é n t e l e n í t é s f o l y a m a t á r a
k ö z v e t l e n h a t á s t n e m g y a k o r o l . K ö z v e t e t t h a t á s a v i s z o n t i g e n n a g y .
m i v e l ez h a t á r o z z a m e g a s z é n o x i d á c i ó s f o l y a m a t á n a k f e l t é t e l e i t .
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